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Beschrelbung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung si ad Acrylesterkautschukdisperslonen erhaltiich durch EmuJaionsp- 
olymerisation von Acrylsaureeslern in Gegenwart eines vorgefertigten Saatlatex aus einem Polymer oder Poryrnerge- 
5 misch mit einer Glastemperatur von >25°C und eines Emulgationsmittels in einer Konzentration von weniger ale 1 
Gew.-%der Gesamtmasse dergebildeten Kautschukpartikel, wobai die Saatlatexpartikel einen mittleren Durch messer 
von 20 bis 50 nm aufweisen und wobei der Anteil des efnpoiymerfsierten Latexpartikel an der Gesamtmasse der ge- 
biWeten Kautschukpartikel 0,03 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

[0002] Wetterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung schlagfest-modif izierter 

10 PVC-Formmassen durch Suspensionspolymerisation von Vinylchtorid in Gegenwart solcher Acrylesterkautschukdl- 
spersionen, die Verwendung der Acrylesterkautschukdisperatonen als Zusatz zur Suspensionspotymerisation von 
Vinylchlorid, die Verwendung der Acrytesterkautschukdispersionen als Kernpartikel bei der Herstellung von durch 
Pfropf polymerisation umhullten Partikeln sowie ein Verfahren zur Herstellung schlagfest-modif izierter PVC-Formmas- 
sen durch Einaroeftung der umhOllten Acrylatkautschukpartlkel in PVC-Formmassen. 

is [0003] Zur Schlagfestmodifizierung von Polyvinylchlorid-Harzmassen werden in grofcem umfang Acrylesterkau- 
tschuke eingesetzt. Die Moditizierung kann dabei so erfolgen, daB das Polyacrylat dem Suspenslons-PVC-Harz bei 
dessen Herstellung durch SuspensionspoJymerisation beigefQgt wird. In diesem Fall wird der Acrytatkautschuk vor- 
zugswelse als Dispersion der vlnylchloridhaltigen Polymerisationsflotte beigefugt, wio es beJspfelsweise in DE-A- 
2111 720 bekannt ist. Der Acrylatkautschuk kann aber auch dem Polyvinylchtoridharz erst bei dessen Verarbeitung in 

20 fester Form zugesetzt werden. Derartige Schlagzahmodifizierungsmittel auf Acrylester-Basis werden z.B. in EP-A-1 82 
558 beschrieben. Fur die genannte Anwendung sind auch Acrylesterkautschuke bekannt, wefche mehrstuf fg aufgebaut 
sind und als erste Stufe einen Kern aus einem Polymeren mit hoher Glastemperatur, z.B. Polystyrol, enthalten. So 
werden in EP-A-548 762 Kautschukpartikel beschrieben, deren Kem aus Polystyrol besteht und 5-90 Gew.-% der 
Gesamtmasse der Partikel ausmacht. In DE-A-21 07350 wurden ebenfalls dreistuftge Acrylatkautschukpartikel be- 

25 schrieben, deren Kern aus einem Emulsions(co)poiymer aus Vinylchlorid, Methylmethacrylat, Mechacrylonitril und/ 
Oder Styrol besteht und wobei dieser Kern 0,5 bis 48,5 Gew.-% der Gesamtmasse der Partikel ausmacht. Der Anteil 
des Kerns an der Gesamtmasse von Kem und Aery lest erschicht betragt hfer 2 bis 95 Gew.-%. 
[0004] Die genannten Acrylesterkautschuke werden alle durch sukzesstven Aufbau der Polymerschlchten erhalten. 
Durch die Aneinanderreihung mehrerer schwerkontrollierbarer Potymerisationsschritte -besonders Emulsionspolyme- 

30 risationen reagieren sehr empfindlich auf geringfugige Veranderungen der Reaktionsparameter wie Temperatur, 0 Vis- 
kosKat und Ruhrgeechwindlgkeit- weisen die so hergestellten Partikel meist eine unzureichende Reproduzierbarke'rt, 
besonders hinsichtlich ihrer Grdftenverteilung auf. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Acryiesterkautschukdispersionen zur Verfugung 
zu stelien, die sich leicht in reproduzierbarer Weise herstellen lessen und dabei moglichst weitgehend die schlagzah- 

35 modifizierenden Eigenschaften des Acrylesterporymeren zeigen. 

[0006] DemgemaO wurden die eingangs b esch riebenen Acrylesterkautschukdispersionen gefunden. 
[0007] Weiterhin wurden ein Verfahren zur Herstellung schlagfest-modifizterter PVC-Formmassen durch Suspensi- 
onspotymerisation von Vinylchlorid In Gegenwart solcher Aorylesterkautschukdtspersfonen, die Verwendung der Aery- 
lesterkautschukdispersionen als Zusatz zur Suspensionspotymerisation von Vinylchlorid, die Verwendung der Acryle- 

40 sterkautschukdispersionen als Kernpartikel bei der Herstellung von durch Pfropfpoiymerisation umhullten Partikeln 
sowie ein Verfahren zur Herstellung schlagfest-modif izierter PVC-Formmassen durch Einarbeitung der umhullten Acry- 
latkautschukpartikel in PVC-Formmassen gefunden. 

[0008] Wesentiich fur die voriiegeride Erfindung ist, da/3 als Saatlatex ein vorgefertigter Saatlatex eingesetzt wird. 

Vorgeferttgt he iGt in diesem Zusammen hang, daB nach der Herstellung des Saatlatex - zumindest die GrSftenverteilung 
45 der Saatlatexpartikel analytisch ermittelt wird, so daB die Verwendung eines Saatlatex mit der gewunschten GroBen- 

verteilung und dem gewQnschten mini ere n Partiketdurchmessergewahrfeistet werden kann. 

[0009] Die Saatlatexpartikel haben einen mittteren Durch messer von 20 • 50 nm, vorzugsweise von 25 bis 35 nm. 

Neben der mittleren TeilchengroBe ist auch die Einheitlichkeit der Saatlatexpartikel von Bedeutung. Angestrebt werden 

Lathes mit moglichst enger Teilchendurchmesserverteitung. 
so [001 0] Als Saatlatex kSnnen verschiedene Polymere und Copolymere mit einer Glastemperatur oberhaib von 25°C 

eingesetzt werden. In Betracht kommen z.B. Latices aus PVC, Polystyrol, Polymethyfmethacrylat, Polymethacrylonitrii 

oder aus Copolymeren der diasen Po-lymeren zugrunde liegenden Monomeren miteinander oder mit Comonomeren 

wie Vinylacetat, Ethylacrylat, Acrylnitril, 2-Methylstyrol Oder anderen Vinylcomonomeren. Besonders bevorzugt werden 

als Saatlatex Polystyro [partikel eingesetzt. 
ss [0011] Die ertindungsgemaBen Acryieslerkautschukdisperslonen enthalten Partikel, deren Hauptanteil aus Acryl- 

saureesterpolymerisaten besteht. Unter Acrylsaureesterpolymerisaten sollen dabei Polymerisate verstanden, die lm 

wesentlichen aus Acrylestermonomeren aufgebaut werden, in untergeordneten Mengen jedoch auch noch andere 

Comonomere enthalten konnen. Ais Acrylsaureester sind beispieisweise Acrylsaurealkylester, die 3 bis 10 C-Atome 
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im Alkylrestenthaltsn, geeignet, wie Propyl aery lat, Butylacrylat, Pentylacrylat, Hexylacrylat, Heptylacrytat, Octylacrylat, 
2-EthylhexylacryIat, Nonylacrylat oder Decylacrylat, femer Acrylsaurearylalkylester wie Benzyh Phenylethyi- Oder 
Phenylpropylester. Geeignet sind auch solche Acrylalkylester, bei denen die Kohlenstoffkette durch Ethersauerstoffa- 
tome unterbrochen lat, wie Acrylsaurephenoxyethylester. Bavorzugt werden solche Acrylester eingesetzt, deren Ho- 
s mopolymerisate eine Glasumwandlungstemperatur von hochstens -15*0 zetgen. Es k6nnen auch Mischungen ver- 
se hiedener Acrylsaureester verwendet werden. 

[0012] Geelgnete, mit Acrylsaureestem copolymerisierbare Monomere sind beispietswelse Styrol, Acrylnitril, Iso- 
pren, Butadien, Vlnytacetat, Methacryts3urealky1ester mit 1 bis 8 C-Atomen In der Alkylgruppe, Acrylsfiure, Methacryl- 
saure und andere ubliche Vinyl monomere. Bevorzugt wird als Comonomeres Butadien Oder Isopren verwendet. Die 

to Mertge des bezlehungsweise der mit dem Acrylsaureester oopolymerislerbaren Mono mere n soli so gewahlt warden, 
da6 das erzeugte Acryisaureestercoporymerisat eine Glasumwandlungstemperatur unterhalb 0°C autweist. 
[0013] Die Emulsionspolymerisation dee Acryisaureesters erfolgt unter Zusatz eines Monomeren mit mindestens 
zwei elhyleniech ungesattigten, nicht konjugiertcn Doppelbindungen. Solche geetgneten Verbindungen sind beispiels- 
weise Acrylate mehrwertiger Alkohole, wie Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethawytat, Propylengrykol- 

is dimethacrylat, Butandlol-1,4-diacrylat, Trimethylenglykoldiacrylat, Pentamethyienglykoldiacrylat, Glyceryltriacrylat, 
Trimethytolpropantrimethacrylat. Pentaerythrlttetraacrylat; Alkytmethacrylat, DlaJlylestervon mono- bezlehungsweise 
polyfunktfonetfen Sauren, wie Dialfylphthalat, Diallytfumarat; Divinylester von zwei Oder dreibasigen Sauren. wie Divi- 
nyladipat; Dlvinylether von mehrwertlgen Alkoholen, belsplelsweise vom Ethylenglykol; Divlnylbenzol oder Dlvinylsul- 
. ton. Von dlesen Verbindungen mit zwei nicht konjugterten ethyle-ntschen Doppelbindungen werden 0,1 bis 5 Gew.-%, 

20 bezogen auf die acrylsaureesterhartige Monomerenm&chung, fOr die Emulsionspolymerisation eingesetzt. 

[0014] Die Polymerisation in waBriger Emulsion findet in Gegenwart von mindestens einem wasserloslichen Emul- 
gationsmittel, vorzugsweise einem Salz einer 12 bis 18 C-Atome enthaltenden Fettsaure, einer C 12 -C 18 -Alkylsulfon- 
saure, einer C 12 -C 18 -AikylbenzQlsulfonsaure oder einer dodecytierten Diphenytethersulfonsaure statt. Das Salz sollte 
mindestens zu 0,5 Gew.-% in Wasser bei 20°C losilch sein, vorzugsweise werden die Natrium-, Kali urn- oder Ammo- 

& niumsaize eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise die Laurate, Myristate, Paimitate, Isopalmitate oder Stearate, wo- 
bei auch Mischungen verschiedener fettsaurer Salze verwendet werden konnen. 

[0015] Die Emutgationsmittelkonzentration wahrend der Emulsionspolymerisation zur Herstellung, der Acrytester- 
kautschukdisperstonen betragt im allgemeinen 0,1 bis 1, vorzugsweise 0,15 - 0,5 Gew.-% der Gesamtmasse der ge- 
bildeten Kautschukpartikel. Dlese niedrigen Emulgationsmittelkonzentrationen s'md vorteilhaft weil dadurch die Df- 

30 sperslonen nur wenig Emutgatoren enthalten und auch leicht von Emulgatorresten befreit werden kdnnen. 

[0016] WerterWn kann der Emulgator bei der spateren PVC-Heretelfung durch Suspenstonspofymerisation wegen 
seiner Tendenz 2ur Schaumbildung storen und auch die Etgenschaften der PVC-Formmasse ungunstig beeinflussen. 
[0017] In den ublichen Eintopfverfahren zur Herstellung mahrschichtiger Kautschukpartikel werden dagegen meist 
hdhere Emulgatlonsmittelkonzentrationen eingestellt, urn eine ausreichende Partikelbildung bei der EmuLsionspoly- 

ss merisafion zur Herstellung des Partikelkerns zu erreichen. 

[001 B] Die Emutsionspolymerisation der Acrylester und gegebenenf ails zusatzltcher Monomere wird ansonsten unter 
ublichen Bedingungen t wie sie dem Fachmann vertraut sind, durchgefOhrt. 

[001 9] Als Katalysator oder Initiator fur die Emulsionspolymertsallon werden 0,05 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 5 
bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das acrylsaureesterhaltlge Monomerengemfsch, von ublichen peroxtdischon Verbindun- 
40 gen wie WasserstoffperoxkJ, Kallum-, Natrium- oder Arnmoniumpersulfat oder von Azokatalysatoren verwendet. Zu- 
sammen mit dan wasserldslichen peroxidischen Verbindungen konnen wasserlosiiche reduzierende Verbindungen, 
die zum Aufbau eines Redox-Katalysatorsystems geeignet sind, eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Al- 
kali bisulfite, -hydrosulfite, -thiosulfate, -aldehydsulfoxylate sowie auch organische reduzierende Verbindungen, bei- 
spielsweise Ascorbinsaure. 

45 [0020] Die Potymerisationstemperatur betragt im allgemeinen 60 - 95°C, vorzugsweise 70 - 90° C. Als vorteilhaft hat 
sich auBerdem die kontinuierliche Zugabe einer wassrigen Monomeren/Comonomeren-Emulsion zu der Dispersion 
enthaltend den Saatlatex und das Katalysator/lnitiatorsystem erwlesen. 

[0021] Der Monomerengehalt wird so gewahlt, dafl der Anteil der einpolymerisierten Latexpartikel an der Gesamt- 
masse der gebildeten Kautschukpartikel 0,03 bis 0,5 Gew.-% betragt. Vorzugsweise wird der Monomerengehalt so 
so gewahlt, daB die Kautschukpartikel der entstehenden Acrylesterkautschukdrspersion einen mittleren Teilchendurch- 
messer von 100 bis 400 mm, besonders bevorzugt von 170 bis 300 mm, aufweisen. 

[0022] Die auf diese Weise erhalt lichen Acrylesterkautschukdtspersionen lassen sich auf verschiedene Art zur 
Schlagfestausrustung von PVC-Formmassen einsetzen. Dabei kann die Schlagfestmodrfizierung entweder schon wah- 
rend der Vinylchloridpolymerlsatlon vorgenommen werden, oder sie kann nach der Polymerisation bei der Verarbeitung 
55 des PVC erfolgen. 

[0023] So ist Gegenstand der vorllegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung scNagfest-rnodifizierter 
PVC-Formmassen durch Suspensionspolymerisatlon, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl die Suspensionspo- 
lymerisation von Vinylchlorid in Gegenwart der oben beschriebenen Acrylesterkautschukdispersionen vorgenommen 
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wird. Die Verwendung der Acr/lesterkautschukdisperaionen als solchen schlagfestmodifizierenden Zusatz zur Sus- 
pensionsporymerlsation von Vinylchlorid 1st besonders vorteilhaft 

[0024] Hlerbei wird erflndungsgemafl 1m allgemeinen so vorgegangen, daB Wasser, Suspendiermittel. gegebenen- 
falls Fallungsrnlttel fur die weiter oben beschriebenen Emulgatoren, Katalysatoren, gegebenenfalls weltere Zusatz- 

s stoffe, sowie Vinylchlorid und gegebenenfalls welter© Monomere, die mit Vinylchlorid copolymerisierbar sind, im Po- 
lymerlsatlonsgefaB vorgelegt werden und danach die, wle oben beschrieben hergestellte, waGrige Dispersion des 
Polyacrylsaureesters unter Bewegung der Mischung, belsplelswelse durch RQhren, zugegeben wird. Hierbel kann die 
Reihenlolge, in der das Vinylchlorid beziehungsweise das Vinylchlorid enthaltende Monomerengemlsch, das Wasser, 
Suspendiermittel, FaJlungsmittel und der Katalysator eingespeist werden, variieren. Vor, wahrend oder nach dieser 

io Zugabe wird die Mischung aul die Porymertsationstemperatur von 50 bis 60° C erwarmt und wle Oblich unter RQhren 
bis zu einem Druckabfall um mindestens 0,1 MPa polymerisiert Der Pofymerieationsumsatz sollte 45 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 75 bis 67 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Vlnytehtoridmonomeres, betragen. 
[0025] Neben Vinylchlorid konnen bei der Suspensionspolymerisatkm bis zu 1 0 Gew.-% der Geeamtmenge der ein- 
gesetzlen Monomeren mit Vinylchlorid copolymerlslerbare Monomere eingesetzt werden. HlertCir slnd belsplelswelse 

'5 elnes Oder mehrere tolgender Monomerer geeignet: Vinylester von geradkettlgen Oder verzweigten Carbonsauren mit 
2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Vlnylacetat, -propionat, -butyrat. -2-ethylhexanoat; Vinylisotri- 
decansaureesten Vinylldenchlorid; Vinylether; ungesattigte Sauren, wie MaleJn-, Fumar-, Acryl-, Methacrylsaure und 
deren Mono- beziehungsweise Diester mit aliphatlschen Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; Maleinsaurean* 
hydrid, Malelnsaurelmid sowie dessen N-Substttutionprodukte mit aromatlschen, cycloatophatlschen sowie gegebe- 

20 nenfalls verzweigten allphatischen Substituenten; Aorylnitril; StyroL Besonders bevorzugt als Comonomere slnd Viny la- 
cetat und Methacrylsaureester mit 1 bis 8 C-Atomen In der alkohotlschen Komponente. 

[0026] Als Suspendiermittel werden 0,01 bis 0 r 5 Gew.*%, vorzugsweise 0,02 bis 0,2 Gew.-% ( bezogen auf das (die) 
bei der Suspensionspolymerisatlon eingesetzte(n) Monomere(n) verwendet. Geeignet slnd elnes oder mehrere der 
folgenden Suspendiermittel: Cellulosederivate, wie Alky}- und HydroxyaJkylceltulosen; belsplelswelse Methyl- oder 

25 Ethylceilulose sowie Hydroxyethyl* oder Hydroxypropylcellulose sowie deren Mischether, wie Hydroxypropylmethyl- 
cellulose; Alkytvinylether-Maleinsaurecopolymerisate; Gelatine; Starkeether. Werterhin konnen als Suspendiermittel 
Potyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von > 50, vorzugsweise > 70 mol.-% eingesetzt werden, in geringeren 
Anteilen auch weniger hydrolysferte Potyvinylalkohole. Der pH-Wert der vor der Polymerisation erzeugten Mischung 
aus Wasser, Suspendiermittel und gegebenenfaJIs FaJlungsmtttet fur die bei der Emulsionspolyrnerisation des Acryt- 

30 saurealkylesters eingesetzten Emulgatoren wird auf einen Wert unterhalb 9 eingestetrt 

[0027] Die Suspensions polymerisation wird in Gegenwart von 0,001 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,3 Gew.- 
%, bezogen auf eingesetzte(s) Monomere(s), in Vinylchlorid tosUcher radikalbildender Katalysatoren durchgefOhrt. 
Geeignete Katalysatoren sind belsplelswelse Dlaryf-, Diacylperoxide, wie Diacetyh Acetylbenzoyl-, Dt-lauroyi-, Diben- 
zoyh Bis-2,4-dichk>rbBnzoyl-, Bis-2-methylbenzoyl-peroxid; Dialkylperoxyde, wie Dl-tertiar-butylperoxid, Perester. wie 

35 Tertiar-butylpemeodecanoat, Tertiarbutytperacetat, Tertlar-butylperpivalat; Dialkyiperoxy-dicarbonate, wie Diisopro- 
pyh DI-2-ethylhexyK Dicydonexyh Diethyteyclohexylperoxy-dicarbonate;gemischte Anhydride von organise hen Sul- 
fopersauren und organischen Sauren. wie Acetyteyclohexylsutfonylperoxid; als Polymerisationskatalysatoren bekann- 
te Azoverbindungen, wie Azoisobuttersaurenltrll. 

[0028] Wenn bei der oben beschriebenen Suspenslonspolymerisation von Vinylchlorid in Gegenwart der vorpofy- 
40 merisierten PolyacrylsSureesterdispersion der gewunschte Monomerenumsatz erreicht ist. wird der Ansatz abgekOhlt, 
nach ublichen Verfahren von restllchen Monomeren betrelt, die waOrlge Flotte, belsplelswelse in einer Dekanterzen- 
trifuge P abgetrennt und das feuchte Polymerisat wie ublich, beispielsweise In einem Stromtrockner oder Wirbelbett- 
trockner, getrocknet. 

[0029] Die erfindungsgemaften Acrylesterkautschukdispersionoen lassen sich auch zur Schlagfestmodifizlerung 
45 vorgefertlgter PVC-Formmassen verwenden. Aufgrund der meist niedrigen Erweichungstemperatur der Acrylester- 
schicht ist es jedoch dazu melst erforderlich, die Kautschukpartikel mit einer weiteren Hulle zu versehen. So lassen 
sich die erfindungsgemaBen Acrylesterkautschukdispersionan als Kemparttkel bei der Herstellung von durch Pfropf- 
polymerisation umhullten Partikeln verwenden, wobel die umhullende Pofymerschicht vorzugsweise eine Glastempe- 
ratur von >25°C aufweist 

so [0030] Die Pfropfporymerisation zur Umhullung der weichen Kautschukpartikel kann unter Reaktionsbedingungen, 
wie sie zum Aufbau der Acrylesterkautschukschlcht genannt wurden, erfolgen. Dabei eignen sich als Monomere all 
die Monomereinheiten, wie sie auch zum Aufbau der Saatlatexpartikel geeignet sind. Als besonders geeignet haben 
sich umhQUte Acrylesterkautschukpartikel erwiesen, deren umhullende Porymerschicht im weserrtlichen aus vernetz- 
tem Acrylat oder Methacrytat besteht. Die auf diese Weise umhullten Kautschukpartikel slnd im Gegensatz zu den 

ss nichtumhullten Kautschukpartikeln weniger klebrig und eignen sich besserzur Einarbeitung in vorgefertigte PVC-Form- 
massen. Eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung schlagfest-modh 
fizlerte PVC-Formmassen, welchee dadurch gekennzeichnet ist, daf3 man in PVC-Formmassen die beschriebenen 
umhullten Acrylesterkautschukpartikel einarbertet Das Einarbeiten kann durch ubllche Verarbeitungsschritte wie Ex- 
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trudleren, Kalandrleren Im SprrtzguBvertahren Oder nach anderen bekannten Verarbeitungsverfahren erfolgen. 
[0031] Die erf IndungsgemaBen Aorylsaaureesterkautschukdispersionen las-sen stch mit hoher Reproduzierbarkeit 
herstellen. Sie zelgen aufterst geringe Chargenvariation htnsichtlich Ihrer GroBe und wetsen elne sehr homogene 
Groftenverteilung auf, weshalb sie zur Schlagfestrnbdifizierung von PVC-Pormmassen besonders geeignet sind. 
s [0032] Die folgenden Beispfele erlautem die Erfindung 

Beispiel 1 

r 

[0033] In einer beheizbaren 2-1-Ruhrapparatur, die mit geelgneten Doslervonrichtungen ausgestattet war, wurden 
10 358 g vollentsalztes Wasser, 0,8 g Natriumpyrophosphat, 0,8 9 Natriumperoxodisutfat und 0,96 g eines Polystyrol- 

Saatlatex vorgelegt. Der Saatlatex hatte eine TeilchengrdBe von 30 nm und einen Feststoffgehalt von 33,6 Gew.-%. 

Die Voriage wurde unter Ruhren auf 80°C aufgeheizt und dann innerhalb von 3 h aus einem geruhrten ZulaufgefaB 

eino Misohung zudostert bestehend aus 230 g volfentsalztem Wasser, 10 g einer 1 gew.-%<gen NatriumlauratlSsung. 

390 g 2-Ethylhexylacrylat, 8 g Isopren und 2 g ButandioM,4-diacrylat. Nach Zulaufende wurde noch 2 h auf 80°C 
is gehalten und dann gekOhIL Die erhaltene Kautschukdispersion hatte einen Feststoffgehalt von 38.9 %, einen pH-Wert 

von 7,6 und einen Uchtdurchlasslgkeits (LD-) Wert von 44 %, entsprechend einer LatexteilchengraGe von 300 nm. Auf 

den Kautschuk bezogen enthielt das Produkt 0,25 % Emulgator. 

Beispiel 1a- 1h 

so 

[0034] Die Hersteilung der Kautschukdispersion laut Beispiel 1 wurde 8 mat unter gletehen Bedingungen wiedernolt, 
urn die Reproduzierbarkeit der Teilchengr66eneinstellung zu uberprufen. AJs MaB dafur diente der LD-Wert der Di- 
spersion. 
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Be ispial 


1a 


1b 


1c 


1d 


1e 


1f 


19 


1h 


LD-Wert 


46 


45 


46 


46 


46 


45 


45 


46 



Belspiel 2 

30 

[0035] Unter den Bedingungen von Beispiel 1 , jedoch mit Voriage von 2,98 g des Polystyrol-Saatlatex, wurde eine 
Polymerisation durchgefuhrt. 

[0036] Die erhaitene Kautschukdispersion hatte einen Feststoffgehalt von 39,8 %, einen pH-Wert von 7,2 und einen 
LD-Wert von 63 %. entsprechend einer LatexteilchengroBe von 220 nm. Auf den Kautschuk bezogen enthielt das 
3$ Produkt 0,25 % Emulgator. 

Beispiel 3 

[0037] Analog zu Beispiel 2 wurde unter Voriage von 4,76 g des Polystyrol-Saatlatex potymerisiert. Die erhaltene 
40 Kautschukdispersion hatte einen Feststoffgehalt von 40,0 %, einen pH-Wert von 7,3 und einen LD-Wert von 72 %. 
entsprechend einer LatexteilchengroBe von 160 nm. Auf den Kautschuk bezogen enthielt das Produkt 0.25 % Emul- 
gator. 

Beispiel 4 

46 

[0038] Analog zu Beispiel 2 wurde unter Voriage von 2,4 g des Polystyrol-Saatiatex polymerisiert. Die erhaltene 
Kautschukdispersion hatte einen Feststoffgehalt von 39,7 %, einen pH-Wert von 7,2 und einen LD-Wert von 64 %, 
entsprechend einer LatexteDchengr63e von 230 nm. Auf den Kautschuk bezogen enthielt das Produkt 0,25 % Emul- 
gator. 

50 

Beispiel 5a - 5d 

[0039] In einem beheizbaren Ruhrautoklaven wurden unter Ruhren 1 200 g vollentsalztes Wasser, 5,25 g Natriumtri- 
poiyphosphat, 23,3 g einer 3 gew.-% waBrigen Losung von Hydroxypropylmethylcellulose, 14 g einer 4 gew,-%igen 
55 waBrigen Losung eines teBverseiften Polyvinylalkohols (verseifungsgrad 88 %; Viskositat der 4 %!gen Losung: 40 
mPas), 0,88 g einer 40 gew.-%igen waBrigen Losung eines teirverselften Pory-vinylalkohols (Verseifungsgrad 55 %; 
Viskositat der 40 %igen Ldsung 800 mPa-s). 96 g der antsprechsnden Kautschukdispersion (Beispiel 1 - 4) und 0,29 
g tert.-Butypemeodecanoat vorgelegt. Nach Zugabe von 770 ml flussigem VinytehlorkJ wurde unter Ruhren mit 250 
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upm auf 60°C aulgeheizt und bei dieser Ternperatur solange potymerisiert, bis der Druck (ca. 10 bar) urn 2 bar abge- 
faJlen war {ca. 3H h). Danach wurde entspannt und das resttlche Vinylchlorid im Vakuum entfernt. Anschlieflend wurde 
das entstandene Potymerisat abfiltriert und fm Vakuum getrocknet. 

5 Beispiel 6 

[0040] In einer beheizbaren 2-1-Ruhrapparatur, die rnit geeigneten Dosiervorrfchtungen ausgestattet war, wurden 
325 g vollentealztes Wasssr, 0,25 g Natriumpersulfat, und 3,33 g eines PolystyroJ-Saatlatex vorgelegt. Der Saatlatex 
hatte eine TeilchengroGe von 30 nm und einen Feststoffgehalt von 33,6 Gew.-% 

'0 [0041] Dann wurde auf 65° C aulgeheizt und bei dieser Ternperatur eine Ldsung von 0,75 g Natriumpersulfat in 75 
ml vollentsalztem Wasser innerhalb von 4,5 h zudosiert. Parallel dazu wurde eine Mischung, bests he nd a us 392 g n- 
Butylacrytat, 8 g Butandiol-1 ,4-diacrylat, 0,8 g Natriumpyrophosphat, 4 g Dodecyliertem Biphenylsulfonsaure Natrium- 
salz und 1 60 g vollentsalztem Wasser, innerhalb von 2 h zudosiert. Nach einer Wartezeit von 30 min wurde eine 
Mischung. bestehend aus 42,4 g Styrol, 36,8 g Metrtylmethacrylat, 0,8 g Butandlo]-1,4-dIacrylat, 0,16 g Natriumpyro- 

15 phosphat, 0,8 g Dodecyliertem Diphenylethersulfonsaure NatriLimsalz und 32 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 
45 mln zudosiert. Nach wetteren 30 mln Wartezeit wurde eine Mischung, bestehend aus 19.8 g Methylmethacrylat, 

0. 2 g Butandiol-1 ,4-diacrylat, 0,04 g Natriumpyrophosphat, 0,2 g Dodecyliertem Diphenylethersulfonsaure Natriumsaiz 
und 8 g VE-Wasser innerhalb 15 min zudosiert und noch 30 mln auf Ternperatur gehalten. Danach wurde gekOhlt Die 
erhaltene Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 45,2 Gew.-%, einen pH-Wert von 7,1 und einen LD-Wert von 64. 

20 Der Kautschuk wurde durch Gefrieren ausgefallt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

[0042] 7 Tail© des Festkautschuks wurden mrt 93 Teilen S-PVC vom K-Wert 65, 6,0 Teilen eines handelsublichen 
Stabilisator- und Additiv-Paketes (bestehend im wesentlichen aus zweibasiscbem Bleiphosphrt, zweibasischem Blei- 
stearat, neutralem Bleistearat, Kalziumstearat, Gleitmhteln auf Paraffin- und Esterbasls, Antioxidants und Plastifi- 
zierhilfsmittel auf PoryacrylatbasJs), 6 Teilen Kreide (Hydrocarb® 95 T, Hersteller Omya) und 4 Teilen Trtandioxid unter 

25 ubHchen Bedingungen zu Prufkorpern verarbeitet 

Die Thermostability bei 200°C nach ISO 182-2 betrug 135 min, die Doppel-V-Kerbschlagzahigkeit nach DIN 53753 
bei einem Kerbradius von 0,1 mm betrug bei 23°C 21,1 kJ/m 2 , bei 0°C 6,8 kJ/mZ. 

30 Patentanspruche 

1. Acrylesterkautschukdispersionen erhaJUich durch Emulsbnspolymerisation von Acrylsaureestem in Gegenwart 
eines vorgefertigten Saatlatex aus einem Polymer oder Polymergemisch mlt einer G lastemperatur von >25°C und 
eines Emulgationsmittels in einer Konzentration von wenfger als 1 Gew.-% der Gesamtmasse der gebildeten Kau- 

35 tschukpartikel, wobei die Saatlatexpartikel einen mittferen Durchmesser von 20 bis 50 nm aufweisen und wobei 

der Ante!) der einpolymerisierten Latexpartikel an der Gesamtmasse der gebildeten Kautschukpartikel 0,03 bis 0,5 
Gew.-% betragt. 

2. Acrylesterkautschukdispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da 5 der Saatlatex einen mittleren 
4 o Teitehendurchmesser von 25 bis 35 nm aufweist. 

3. Acrytesterkautschukdispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad als Saatlatex Polysty- 
rolpartikel eingesetzt werden. 

45 4. Acrylesterkautschukdispersionen nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschuk- 
partikel einen mittleren Teitehendurchmesser von. 100 bis 400 nm aufweisen. 

5. Aciylesterkautschukdtepersionen nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulgations- 
mittelkonzentration wan rend der Emulsions polymerisation zu fhrer Herstetlung 0,15 bis 0,5 Gew.-% der Gesamt- 

so masse der gebildeten Kautschukpartikel betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung schlagfest-modifizlerter PVC-Formmassen durch Suspensionspolymerisation, dadurch 
gekennzeichnet, daO die Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid in Gegenwart von Acrylesterkautschukdi- 
spersionen gemaB den AnsprOchen 1 bis 5 vorgenommenwird. 



55 



Verwendung von Acrylesterkautschukdispersionen gemaB den AnsprOchen 1 bis 5> als Zusatz zur Suspensions- 
polymerisation von Vinylchlorid. 
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8. Verwendung von Acrylestertautechukdispersionen gemaG den Anspruchen 1 bis 5 als Kempartikel bet der Her- 
stetlung von durch Plroptpotymerisation umhullten Partlkeln, wobei die umhullende Porymerschicht. eine Glastem- 
peratur >25°C aufweist. 

5 9. Verwendung von Acrylesterkautschukpartiketn nach Anspruch a, dadurch gekennzelchnet, daB die umhullende 
Polymerschicht im wesentlichen aus vernetztem Acrylat Oder Methacrylat besteht. 

10. Verfahren zur Herstellung schlagfest-modifizierter PVC-Formmaaaen, dadurch gekennzelchnet, daB man In 
PVG-Formmassen umhulrte Acrylatkautschukpartikel gemaG dan Anspruchen 8 oder 9 einarbeitet. 

w 



Claims 



1 . An acrylate rubber dispersion obtainable by emulsion polymerization of acrylates in the presence of a previously 
is prepared seed latex made of a polymer or polymer mixture with a glass transition temperature > 25°C and of an 

emulsifier at a concentration of less than 1% by weight of the entire weight of the rubber particles formed, where 
the seed latex particles have an average diameter of from 20 to 60 nm. and where the proportion of the latex 
particles incorporated into the polymer, based on the entire weight of the rubber particles formed, Is from 0.03 to 
0.5% by weight. 

zo 

2. An acrylate rubber dispersion as claimed in claim 1, wherein the seed latex has an average particle diameter of 
from 25 to 35 nm. 
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3. An acrylate rubber dispersion as claimed in claim 1 or 2, wherein polystyrene particles are used as seed latex. 

4. An acrylate rubber dispersion as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the rubber particles have an average 
particle diameter of from 1 00 to 400 nm. 

5. An acrylate rubber dispersion as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the emulsifier concentration during the 
30 emulsion polymerization to prepare the dispersion is from 0.15 to 0.5% by weight o! the entire weight of the rubber 

particles formed. 

6. A process for preparing impact-modified PVC molding compositions by suspension polymerization, which com- 
prises undertaking the suspension polymerization of vinyl chloride In the presence of acrylate rubber dispersions 

35 as claimed in any of claims 1 to 5. 

7. The use of acrylate rubber dispersions as claimed in any of claims 1 to 5 as an additive to the suspension polym- 
erization of vinyl chloride. 

40 B. The use of acrylate rubber dispersions as claimed in any of claims 1 to 5 as core particles in the preparation of 
particles sheathed by graft polymerization, where the sheathing polymer layer has a glass transition temperature 
> 25°C. 

9. The use of acrylate rubber particles as claimed In dalm 6, wherein the sheathing polymer layer is substantially 
*5 composed of crosslinked acrylate or methacrylate. 

10. A process for preparing impact-modified PVC molding compositions, which comprises Incorporating sheathed 
acrylate rubber particles as claimed in claim 8 or 9 into PVC molding compositions. 
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Revendications 



1 . Dispersions de caoutchouc d'ester acrylique, que i'on pent obtenir par porymerisation en emulsion d'esters d'acide 
acryllque en presence d'un latex de semence prealablement fabrlque a base d'un polymere ou d'un melange de 
& polymeres presentant une temperature de transition vltreuse > 25°C et d'un agent emufsif iant en une concentration 

de moins de 1% en poids de la masse totale des particules de caoutchouc formees, ou les particular de latex de 
semence presentent un diametre moyen de 20 a 50 nm et ou la fraction des particules de latex copofymerisees 
par rapport a la masse totale des particules de caoutchouc formees est de 0.03 a 0,5% en poids. 
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2. Dispersions de caoutchouc d'ester acrylique selon la revendication 1 v caracterlsees en ce que le latex de semence 
presents un diametre moyen des particules de 25 a 35 nm. 

3. Dispersions de caoutchouc d'ester acrylique selon la revendication 1 ou 2, caracterlsees en ce que Con met en 
oeuvre en tant quo latex de semence des particules de polystyrene. 

4. Dispersions de caoutchouc d'ester acryllq ue selon les revendications 1 a 3, caracter Isees en ce que les particules 
de caoutchouc presentent un diametre moyen de particules de 1 00 a 400 nm. 

5. Dispersions de caoutchouc d'ester acrylique selon les revendications 1 a 4, caracterlsees en ce que la concen- 
tration d'agent emulsifiant pendant la polymerisation en emulsion pour leur preparation est de 0,15 a 0,5% en 
poids de la masse totale des particules de caoutchouc formees. 

6. Precede de preparation de corps faconnes en PVC modifie a haute resistance au choc par polymerisation en 
16 suspension, caracterlse en ce que la polymerisation en suspension de chlorure de vinyle est entreprise en pre- 
sence de dispersions de caoutchouc d'ester acrylique selon tea revendications 1 a 5. 

7. Utilisation de dispersions de caoutchoucs d'ester acrylique selon les revendications 1 a 5 en tant qu'addltlfa pour 
la polymerisation en suspension de chlorure de vinyle. 

20 

8. Utilisation de dispersions de caoutchouc d'ester acrylique selon les revendications 1 a 5 en tant que particules de 
noyau lors de la preparation de particules enrobees par polymerisation par greffage, ou la couche polymere d'en- 
robage presente une temperature de transition vltreuse >25°C. 

& 9. Utilisation de particules de caoutchouc d'ester acrylique selon la revendication 8, caracterisee en ce que la couche 
de polymere d'enrobage consiste essentiollement en acrylate ou en methacrylate reticule. 

10. Precede de preparation de masses de moulage de PVC modifie a haute resistance au choc, caractftrfse en ce 
que I'on incorpore aux masses de moulage des particules de caoutchouc acrylique enrobees selon Jes revendi- 
30 cations 8 ou 9. 
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